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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von latenten Hartern flir Epoxidharze auf Basis von
Amid—- und gegebenenfalls Amingruppen enthaltenden Imidazol— oder N -Aminoalkylimidazol—
Acrylsidure — Reaktionsprodukten und deren Verwendung zur Herstellung von faserverstdrkten Platinen fir
die Elektrotechnik.

In der modernen Technik werden seit geraumer Zeit Bauteile verwendet, in welchen anstelle von
Verdrahtungen elektrische Schaltkreise in Form von aufgedampften Leiterbahnen Verwendung finden
(PCB).

Hierbei werden auf isolierende Tragermaterialien dlinne elekirisch leitfihige Schichten in verschiedenen
Verfahrensweisen aufgebracht. Flir diese Anwendung werden an die Homogenitdt der jeweiligen Trager —
materialien hohe Anforderungen gestellt, welche sich im Zuge der fortschreitenden Miniaturisierung noch
laufend verschirfen. Jede Inhomogenitdt in GrdBenordnung der geometrischen Abmessungen der Leiter —
bahnen (Breite und Stérke) kann hier zu tiefgreifenden funktionellen Stérungen fiihren.

Als Tragermaterialien finden zur Zeit Uberwiegend faserverstirkte Werkstoffe Verwendung, in welchen
als Bindemittel hartbare Mischungen aus Epoxidharzen und aminischen Hartungsmitteln eingesetzt werden.

In der Regel werden hierbei in erster Stufe aus den Verstdrkungsmaterialien und dem Bindemittel
sogenannte Prepregs hergestellt, welche dann zwischengelagert werden k&nnen, ehe sie unter Anwendung
von Druck und erh6hten Temperaturen ausgehirtet werden.

Bei den Prepregs befindet sich das Bindemittel im sogenannten B — Zustand, das heiBt, es wurde bis zu
einem gewissen Grade angehdrtet. Es ist daher fest, aber noch weitgehend in L&sungsmitteln 18slich und
auch schmelzbar.

Zur Erzielung dieses Zustandes werden an das Hartungsmittel besondere Anforderungen gestellt:

Es soll bei moglichst geringem Energieaufwand (Temperatur, Zeit) die Erzielung des B - Zustandes
ermdglichen, nach Abklhlung auf Raumtemperatur diesen Zustand jedoch ohne weitere Verdnderung Uber
einen langen Zeitraum erhalten.

Die Aushdrtung soll wiederum schnell und volistindig bei m&glichst niederen Temperaturen innerhalb
kurzer Zeit und ohne groBe Exothermie erfolgen.

Hierbei missen die Endprodukte natlirlich die geforderten physikalischen und mechanischen Anforde —
rungen der Praxis erflillen.

Mit Dicyandiamid gehirtete Epoxidharze erfillen hinsichtlich physikalischer und mechanischer Eigen —
schaften sowie Lagerungs— und Hartungsverhalten weitgehend diese Forderungen, so daB es zur Zeit
vorwiegend, gegebenenfalls unter Mitverwendung von Beschleunigern, eingesetzt wird.

Das vorteilhafte Lagerungs— und Hirtungsverhalten ist auf die bei Raumtemperatur weitgehende
Unl@slichkeit des Dicyandiamids in den Ublichen Epoxidharzen zurlickzufiihren.

Bei Einsatz von festem kristallinen Dicyandiamid werden in den gehdrteten Substraten Inhomogenitéten
festgestellt, welche auf nicht geldsten und nicht umgesetzten Partikeln beruhen.

Bei Verwendung von Dicyandiamidlidsungen kdnnen zwar homogene Substrate hergestellt werden,
jedoch bringt die Verwendung von L&sungsmitteln andere Probleme mit sich.

Dicyandiamid ist nur in wenigen L&sungsmitteln wie insbesondere Dimethylformamid oder Methyliglykol
in ausreichenden Mengen I8slich. Diese L&sungsmittel sind jedoch toxikologisch bedenklich und bringen
sowohl bei der Herstellung der Prepregs, das heiBt bei Impragnierung der Verstdrkungsmaterialien und
Uberfiihrung in den B ~ Zustand, als auch bei der Entsorgung Probleme mit sich.

Aufgrund der Schwerldslichkeit des Dicyandiamids miissen groBere Mengen an L&sungsmittel ver —
wendet werden, welche die Trankviskositdt so beeinflussen, daB der Bindemittelgehalt auf den Verstdr —
kungsmaterialien nicht beliebig gew#hlt werden kann.

Da diese Losungsmittel bei der Hirtung nicht vollstdndig entfernt werden k&nnen, besteht bei einer
thermischen Belastung der Bauteile in den jeweiligen Gerdten weiterhin die Gefahr, daB die L&sungsmittel
vor Ort unkontrolliert an die Umgebungsluft abgegeben werden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, diese Nachteile zu Uberwinden und ein Verfahren zur
Herstellung von faserverstirkten Trigermaterialien zu finden, welche in der Elektrotechnik, insbesondere
der Elektronik und Mikroelektronik, zur Herstellung von Platinen (PCB) verwendet werden kdnnen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgem3B geldst durch Mitverwendung einer hértbaren Mischung aus
Epoxidharzen und latenten Amid— und gegebenenfalls Amingruppen enthaltenden H3rtungsmitteln auf
Basis von Imidazol — und/oder N — Aminoalkylimidazol — Acryls&ure — Reaktionsprodukten.

Gegenstand der Erfindung sind Amid— und gegebenenfalls Amingruppen enthaltende Verbindungen
auf Basis von Imidazol - und/oder N - Alkylimidazol — Acrylsdure — Reaktionsprodukten, herstellbar in erster
Stufe durch

A) Addition von Acrylsdure(estern) an gegebenenfalls substituierte Imidazole und/oder N — Aminoalkyli —
midazole in ca. equivalenten Mengen, bezogen auf reaktive Aminwasserstoffatome und Doppelbindungen
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und

weitere Umsetzung dieser Addukte in zweiter Stufe mit
B) Polyaminen und/oder Aminoalkoholen, welche im Durchschnitt zwei oder mehr reaktive Wasserstoff —
atome im Moleklil haben, unter Kondensationsbedingungen zu Polyamiden und/oder Polyaminoamiden
bzw. Polyamidoalkoholen, wobei

gegebenenfalls in einer dritten Stufe
C) die Reaktionsprodukte AB) mit ca. equivalenten Mengen an Mono — und/oder Polyglycidylverbindun —
gen, Mono — und/oder Polyacrylaten, Mono — und/oder Polycarbonsduren verldngert werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, daB als Hartungsmittel Verbindun —
gen gemaB den Anspriichen 1 — 3 mitverwendet werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, daB die Hartungsmittel gemiB den
Anspriichen 1 und 3 mitverwendet werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, daB als Epoxidharze gemiB
Anspruch 1 ¢) Glycidylether auf Basis von Bisphenol A, Bisphenol F und Novolaken mit Epoxidwerten von
0,18 - 0,6, insbesondere 0,39 - 0,55, mitverwendet werden. Vorzugsweise werden handelslibliche
halogenierte, insbesondere bromierte Epoxidharze mit ca. 18 Gew.—% Brom auf Basis der oben angege —
benen Rohstoffe verwendet.

Die Herstellung der faserverstérkten Basismaterialien fir Leiterplatten erfolgt wegen der zum Teil recht
hohen Viskositét der eingesetzten Epoxidharze Uberwiegend im Zweistufenverfahren, denn nur dabei kann
die Viskositdt des Bindemittelsystems durch Zugabe von L&sungsmitteln in weiten Bereichen variiert
werden.

Bei diesem Verfahren werden aus den Verstidrkungsmaterialien und der hartbaren Mischung zundchst
sogenannte Prepregs hergestellt, die dann in einem zeitlich getrennten 2. Verfahrensschritt zu Fertigteilen
weiterverarbeitet werden.

Die Herstellung der Prepregs erfolgt normalerweise in einem kontinuierlichen ProzeB, in dem die
Verstdrkungsmaterialien durch ein Imprignierbad des einzusetzenden Harz —Hirter - Gemisches geleitet
werden. Die Steuerung der auf einer bestimmten Trigermaterialbahn aufzubringenden Impréagniermittel —
menge erfolgt dabei auBer Uber die Viskositdt des Imprégniermittels liber nachgeschaltete Abquetschwalz —
en.

Bei 16sungsmittelhaltigen Systemen wird nach dem ImprégnierprozeB durch Warmezufuhr das in der
Imprdgnierldsung enthaltene L&sungsmittel verdampft und gleichzeitig das Harzsystem vom A~- in den B -
Zustand Uberfihrt. Aus den mit flissigem bis stark klebrigem Impréagniermittel getrdnkten Verstarkungs —
materialien wird je nach Verfahrensbedingungen und verwendetem Harzsystem ein schwach klebriger bis
fast trockener Prepreg. Bei diesem Verfahrensschritt ist es wichtig, daB einerseits das L&sungsmittel der
Imprigniermischung vollstdndig entzogen wird, andererseits aber der fir die Prepreg—Hirtung im 2.
Verfahrensschritt notwendige latente Harter noch nicht anspringt, um ein ungewolltes Ausreagieren der
imprdgnierten Verstdrkungsmaterialien zu verhindern.

Bei 16sungsmittelfreien Systemen erfolgt abhingig von der chemischen Zusammensetzung des Harz —
systems nach der Imprignierung entweder ebenfalls eine kurze Wirmebehandlung des Materials, um das
Imprdgniermittel in den B— Zustand zu Uberflihren, oder die Verstirkungsstoffe werden unmittelbar nach
der Impréagnierung unter Verzicht auf eine gesonderte Warmebehandlung beidseitig mit Trennfolien ka—
schiert und einer systemaddquaten Zwischenlagerung zugefihrt. Im Verlaufe dieser Zwischenlagerung tritt
entweder ein allmdhlicher Ubergang des Harzsystems in den B-Zustand ein oder das Imprigniermittel
wird unter weitgehendem Verzicht auf chemische Verdnderungen allein durch physikalische Effekte auf den
Tragermaterialien fixiert.

Die so erhaltenen Prepregs lassen sich als Rollen zwischenlagern und transportieren, ehe sie dem
jeweiligen Anwendungsfall entsprechend zurechtgeschnitten und in Bauteildicke Ubereinander geschichtet
werden. Durch gleichzeitige Druck — und Temperatureinwirkung wird der Prepregstapel zu einem hochfe —
sten Formteil ausgehirtet, wobei die noch niedermolekularen, flieBfahigen Harze in den hochmolekularen
C — Zustand des Duromers Ubergehen.

Wahrend beim Einstufenverfahren nur lange offene Zeiten und kurze Aushirtungszeiten bei niedrigen
Hartungstemperaturen gefordert werden, kommt beim Zweistufenverfahren als weiteres Kriterium noch eine
md&glichst lange Lagerstabilitdt der Prepregs hinzu. Dabei werden Lagerungstemperaturen unterhalb der
Raumtemperatur immer weniger akzeptiert.

Von Bedeutung ist weiterhin, daB je nach Herstellungsverfahren der Prepregs die Materialvikositdt der
gebrauchsfertigen hirtbaren Mischung Uber einen mdoglichst langen Zeitraum weitgehend unverdndert
bleibt. Speziell bei Verwendung eines groBvolumigen Trinkbades ist dies flir die Erzielung eines konstanten
Harzauftrages und eines gleichbleibenden B — Zustandes erforderlich, da zum einen die Bedingungen der
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Produktion nicht laufend den sich dndernden Verhiltnissen in der hdrtbaren Mischung angepaBt werden
kénnen und zum anderen dadurch auch die physikalischen Eigenschaften des ausgeharteten Endproduktes
negativ beeinfluft werden.

Angestrebt wird in der Praxis eine hirtbare Mischung, welche im Imprdgnierbad auch Uber ldngere Zeit
viskositatsmaBig konstant bleibt, bei geringen Temperaturen in kurzer Zeit zum B — Zustand reagiert und
dann als Prepreg bei Raumtemperatur ohne chemische Verdnderungen lange gelagert werden kann.

Die nachfolgende Prepreg— Aushirtung soll bei md&glichst tiefen Temperaturen innerhalb kurzer Zeit
erfolgen, das Temperaturmaximum der exothermen Reaktion auch bei gréBeren Schichtdicken auf einem
niedrigen Niveau verbleiben und das physikalische Eigenschaftsniveau der Endprodukte den Erfordernissen
der Praxis angepaBt sein.

Das in hdrtbaren Mischungen auf Basis von Epoxidharzen seit langem als Hirter verwendete Dicyan —
diamid wird zur Erzielung der angestrebten Eigenschaften in der Regel mit Co — Hartungsmitteln und/oder
Beschleunigern kombiniert. Aus der Literatur sind auf diesem Gebiet daher eine Vielzahl von Vorschldgen
bekannt geworden.

Zur Erzielung homogener Substrate ist es jedoch erforderlich, das Dicyandiamid in gel&ster Form
einzusetzen, da ansonsten in den Substraten kristalline, nicht umgesetzte Partikel verbleiben.

Die wenigen L&sungsmittel, in denen Dicyandiamid in ausreichenden Mengen I8slich ist, sind jedoch
physiologisch bedenklich und bereiten verarbeitungstechnische Probleme.

Die erfindungsgemiB mitverwendeten Hartungsmittel sind dagegen in allen gdngigen, auch leicht
flichtigen und physiologisch unbedenklichen L&sungsmitteln in ausreichender Menge 16slich. Dadurch kann
sowohl die Trankviskositdt der hartbaren Mischung den Erfordernissen der Praxis angepaBt werden als auch
das L8sungsmittel bei der Uberfiihrung in den B - Zustand problemlos praktisch volistindig entfernt werden.

Als erfindungsgemiB mitverwendbare L&sungsmittel kommen die auf diesem Gebiet gebrduchlichen
L&sungsmittel wie Alkohole, aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe und Glykolether sowie Mi—
schungen wie z. B. Alkohole/Ketone in Frage. Erfindungsgem&B bevorzugt werden kurzkettige Alkohole wie
Ethanol, Propanol oder deren Mischungen.

Die erfindungsgemiB mitverwendeten Verbindungen gemaB Anspruch 1 wirken sowohl! als Hartungs —
mittel als auch als Beschleuniger, so daB auf die md&gliche Mitverwendung Ublicher Beschleuniger und
Hartungsmittel verzichtet werden kann. Andererseits k&nnen die erfindungsgemiBen Verbindungen mit
Erfolg als Beschleuniger in handelsiiblichen Hartungsmitteln, wie beispielsweise Dicyandiamid, eingesetzt
werden.

Die erfindungsgemiBen Hartungsmittel sind nach an sich bekannten Einzelverfahren herstellbar durch
Addition von Acrylsdure oder Acrylsdurederivaten der allgemeinen Formel |

CH2 =C-COOR I

Rt

mit R = H oder kurzkettiger Alkylrest mit 1 — 4 C— Atomen, insbesondere Methyl — oder Ethylrest und
R' = H oder CHs — mit Imidazolen der allgemeinen Formel I

R3

l NR4 IT

worin R? und R® unabhingig voneinander H, CH; —, C,Hs —, Phenyl—Reste und R* H oder der Rest
—(CH2),—NHz mit a = 2 oder 3 sein kann, wie insbesondere die Verbindungen Imidazol, 2 - Methylimida —
zol, 2 - Ethyl — 4 — methyl —imidazol, 1 — (3 — Aminopropyl)imidazol.

Sowohl die Acrylate als auch die Imidazole kdnnen jeweils allein oder in Mischung miteinander
eingesetzt werden. Im allgemeinen wird dabei das Imidazol, gegebenenfalls unter Mitverwendung eines
Losungsmittels, auf 30 - 90 °C, vorzugsweise 50 — 70 °C, erwdrmt und bei dieser Temperatur das
Acrylat langsam zugetropft. Die Mengenverhdlinisse, bezogen auf reaktive Aminwasserstoffatome und
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Doppelbindungen, sind dabei equivalent.
Diese Additionsprodukte, welche idealisiert die allgemeine Formel llI

R3

[ N- [(CHz Ya —N} - [:CHz —CH—COOR] IIT
b | c
| Rt

aufweisen, worin R, R', R?, R® und a die oben angegebene Bedeutung haben und b = 0 oder 1 und ¢ = 1
oder 2 sein kann, wobei gilt, daB nur, wenn b 1 ist, ¢ = 1 oder 2 sein kann und, wenn b = 0 ist, ¢ = 1 ist,
werden in einer zweiten Stufe mit Polyaminen bzw. Alkanolaminen zu den entsprechenden Amidgruppen
und gegebenenfalls Amingruppen und/oder Hydroxylgruppen enthaltenden Verbindungen umgesetzt.

Als Polyamine bzw. Alkanolamine sind erfindungsgemiB alle Amine und Aminoalkohole einsetzbar,
welche zwei oder mehr reaktive Wasserstoffatome pro Molekil enthalten und welche unter den angegebe —
nen Bedingungen mit der S3uregruppe der Additionsverbindungen der Formel Ill reagieren. Dies sind
mono — und/oder polyfunktionelle, aliphatische, cycloaliphatische, heterocyclische und gegebenenfalls aro —
matische oder araliphatische Amine bzw. Aminoalkohole, welche gegebenenfalls Heteroatome wie insbe —
sondere Sauerstoff und/oder Stickstoff enthalten und gegebenenfalls verzweigt sein kdnnen. Erfindungsge —
miaB bevorzugt werden heterocyclische Amine wie N — Aminoethylpiperazin, aliphatische Amine wie Dieth —
ylentriamin und Aminoalkohole wie Diglykolamin.

Die Kondensationsreaktion wird dabei nach den an sich bekannten Methoden durchgefiihrt. Im allige -
meinen wird dabei so verfahren, daB zu dem vorgelegten Amin bzw. Aminoalkohol die Verbindungen der
allgemeinen Formel Il zugegeben und unter Rihren, gegebenenfalls in Gegenwart eines Schleppmittels,
auf 180 — 220 ° C aufgeheizt werden, bei dieser Temperatur die Hauptmenge Reaktionswasser ausgekreist
und die Reaktion bei Unterdruck von ca. 10 — 50 mbar beendet wird.

Die Molverhiltnisse kénnen in Abh3ngigkeit von den Einsatz— und den gewiinschten Reaktionspro —
dukten ca. equivalent sein oder so gewihlt werden, daB freie Aminwasserstoffatome im Reaktionsprodukt
verbleiben.

Reaktionsprodukte mit freien Aminwasserstoffatomen k&nnen dann in einer weiteren Stufe mit reaktiven
mono — oder polyfunktionellen Verbindungen verldngert werden. Als reaktive Verbindungen k&nnen prinzi —
piell alle Verbindungen eingesetzt werden, welche mit den Aminwasserstoffatomen bei Raumtemperatur
oder unter Kondensationsbedingungen reagieren. ErfindungsgemiB bevorzugt werden Mono— und/oder
Diglycidylverbindungen, Mono — und/oder Diacrylate, Mono — und/oder Dicarbonséduren. Diese Verbindun —
gen kdnnen allein oder in Mischung miteinander oder untereinander mit den Amingruppen enthaltenden
Verbindungen umgesetzt werden. Die Molverhdltnisse werden dabei vorzugsweise so gewihlit, daB keine
Uberschiisse der einen oder anderen Komponente im Reaktionsgemisch verbleiben, insbesondere aber
keine freien Aminwasserstoffatome.

Als erfindungsgemdB mitverwendbare Mono— und/oder Diglycidylverbindungen werden bevorzugt
eingesetzt Butandioldiglycidylether und Hexandioldiglycidylether.

Als erfindungsgemdB mitverwendbare Mono— und/oder Diacrylate werden bevorzugt eingesetzt
Butandiol — Diacrylat und Hexandiol — Diacrylat.

Als Carbonsduren sind aliphatische, cycloaliphatische, aromatische und araliphatische mono - und
polyfunktionelle Verbindungen, welche unter den angegebenen Bedingungen mit den Aminen bzw. Amino —
alkoholen reagieren, einsetzbar. Erfindungsgem3B bevorzugt werden aliphatische Dicarbonsduren wie
Adipinsdure, Azelainsdure und dimerisierte Fettsduren, welche aus den ungesittigten monomeren einbasi —
schen S&uren mit 12 — 18 C— Atomen nach den bekannten Verfahren hergestellt werden und Dimergehalte
von ca. 65 Gew. — % und mehr aufweisen kdnnen.

Als erfindungsgemiB mitverwendbare Mono— und/oder Dicarbonsduren werden bevorzugt eingesetzt
Adipinsiure, Azelainsdure und dimerisierte Fettsduren.

Die Menge an Hartungsmitteln bzw. Hartungsbeschleunigern kann innerhalb weiter Grenzen variiert
werden. Sie wird bestimmt durch den beabsichtigten Anwendungszweck und die gegebenenfalls dadurch
vorgegebenen Hirtungsbedingungen. ErfindungsgemiB werden Mengen im Bereich von 4 bis 20, vor—
zugsweise 5 bis 10 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile Epoxidverbindung, angewandt.
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Die zur Herstellung der hértbaren Mischung mitverwendeten Epoxidharze sind Glycidylester und
—ether mit zwei oder mehr Epoxidgruppen pro Molekilil wie vorzugsweise die Glycidylether auf Basis von
ein— oder mehrwertigen Phenolen. Erfindungsgem3B bevorzugt werden Glycidylether von 2,2 —Bis(4—
hydroxyphenyl) — propan (Bisphenol A) mit Epoxidwerten von 0,2 — 0,6, insbesondere die bei Raumtem —
peratur halbfesten hochviskosen bis mittelviskosen Verbindungen mit Epoxidwerten um 0,39 bis 0,55.
Daneben haben sich auch die Glycidylether auf Basis von Bisphenol F und die Novolake als vorteilhaft
erwiesen.

Vorzugsweise werden handelslibliche halogenierte, vorzugsweise bromierte Epoxidharze mit den be -
kannten Bromgehalten auf Basis der oben angefiihrten Harze eingesetzt.

Zur Modifizierung der Eigenschaften des Endprodukts kénnen neben anderen Epoxidharzen auch
Modifizierungs — oder Hilfsstoffe mitverwendet werden wie Phenolharze, Melaminharze, Silikonharze.

Zur Einstellung der gewiinschten Viskositdt k&dnnen unterschiedlich viskose Harze oder Verdiinnungs —
mittel mitverwendet werden, aber auch die Ublichen L&sungsmittel wie Dimethylformamid, Aceton, Methy —
lethylketon, Methylglykol, Propylenglykolmonomethylether oder deren Mischungen eingesetzt werden.

Zur Herstellung der Prepregs werden organische und anorganische Fasern, Vliese und Gewebe,
insbesondere aber Glas, mitverwendet.

Die Herstellung der 18sungsmittelhaltigen Prepregs geschieht nach der an sich bekannte Methode, bei
der die Trdgermaterialien in einem Imprignierbad mit der reaktiven Harzmischung getrdnkt und nach dem
Abquetschen der Uberschiissigen Harzmenge kontinuierlich unter Energiezufuhr (meist Warme) bei gleich -
zeitigem Entzug des L&sungsmittels vom A - in den B— Zustand Uberfiihrt werden. Je nach gewlinschter
Prepreg — Konsistenz (klebrig bis fest) werden diese anschlieBend beidseitig mit einer Trennfolie versehen
und flr die Lagerung und den Transport aufgerollt. Die Weiterverarbeitung erfolgt durch Zuschneiden und
Zusammenlegen der einzelnen Prepreg — Lagen zu einem Stapel, aus dem durch formgebende MaBnahmen
unter gleichzeitiger Warmezufuhr ein hochvernetztes Werkstlick entsteht.

Die erfindungsgemiBen Hartungsmittel kénnen auBerdem mit Erfolg in 18sungsmittelfreien Prepregs auf
Basis von Epoxidharzen und gegebenenfalls Ublichen Hartungsmitteln verwendet werden. Hierbei werden
die Tragermaterialien bei gegebenenfalls erhdhter Temperatur nach an sich bekannten Verfahren mit den
Bindemittelsystemen getrdnkt und systemaddquat gelagert, ehe sie wie die L&sungsmittel enthaltenden
Systeme weiterverarbeitet werden.

Weitere Beispiele flir 16sungsmittelfreie Systeme sind unter anderem heiBhdrtende Einkomponenten —
klebstoffe z. B. fur die Verklebung von Karosserieteilen in der Automobilindustrie und Epoxidharz —
Beschichtungen, die entweder naBl oder als Pulver aufgebracht werden.

Herstellung der erfindungsgemiBen Hirtungsmittel

1. Umsetzung des Imidazol — Acrylsdure — Adduktes mit N — Aminoethylpiperazin
1.068,6 g Imidazol werden bei Raumtemperatur (RT) in 3.300 g destilliertem Wasser gelost. Man
erwdrmt auf ca. 40 — 50 ° C und tropft 1.131,4 g Acrylsdure zu. Nach Beendigung der Zugabe 138t man
2 h bei 50 ° C nachreagieren.
Das Reaktionsprodukt (40 %ige Losung in Wasser) wird im Vakuum vom Wasser befreit und bei ca. 120
°C mit 2.026 g N — Aminoethylpiperazin langsam versetzt. Man erhitzt auf ca. 180 ° C und destilliert Uber
einen Dephlegmator die theoretisch mdgliche Wassermenge ab.
Nach Abkiihlen erhdlt man ein pastses, hochviskoses Produkt.

Viskositét bei 60 ° C: ca. 50,0 Pa-s.

AZ: ca. 670

SZ: 1,3
Es entspricht dem Uber eine dquivalente Menge Acrylsduremethylester (anstelle Acrylsdure) hergestell -
ten Produkt.
2. Umsetzung des Aminopropylimidazol — Acrylsdure — Adduktes mit N — Aminoethylpiperazin
500 g Aminopropylimidazol werden in 360 g destilliertem Wasser vorgelegt. Man erwdrmt auf 50 — 60
°C und tropft 576 g Acrylsdure zu. Nach Beendigung der Zugabe 138t man 1 h bei 60 ° C nachreagie —
ren. Das Reaktionsprodukt ist 75 %ig in Wasser.
320 g dieses Produktes werden mit 248 g (ca. 10 % UberschuB) N - Aminoethylpiperazin vorsichtig
zusammengegeben. Beim Erhitzen auf ca. 120 ° C destilliert die eingesetzte Wassermenge ab und ab
180 ° C destillieren ca. 32 g durch Amidbildung entstandenes Wasser ab. Man heizt auf ca. 210 ° C auf,
hdlt ca. 2 h bei dieser Temperatur und zieht im Vakuum von 10 mbar Uberschiissiges Amin ab. Das
Produkt hat folgende Kennzahlen:

AZ: 599




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 540 895 A1

SZ: 0,5
und eine schmalzartige Konsistenz.
3. Umsetzung 2 — Methylimidazol — Acrylsdure — Adduktes mit Diethylentriamin
164 g 2 - Methylimidazol werden bei ca. 40 °C in 308 g destilliertem Wasser geldst und bei dieser
Temperatur langsam mit 144 g Acrylsdure versetzt. Nach Beendigung der Zugabe wird 2 h bei 50 °C
nachgerihrt. Die erhaltene 50 %ige L&sung wird flir weitere Umsetzungen benutzt.
51,5 g Diethylentriamin werden mit 308 g der obengenannten 2 - Methylimidazol/Wasser —L&sung
langsam versetzt. Beim Erhitzen destilliert die eingesetzte Wassermenge ab. Beim weiteren Aufheizen
auf ca. 180 °C kann ca. 1 Mol Reaktionswasser abdestilliert werden. Das Produkt hat folgende
Kennzahlen:

AZ: 429

SZ: 8,2.
4. Umsetzung des Imidazol — Acrylsdure — Adduktes gemaB Beispiel 1 mit Diglykolamin
350 g des Imidazol — Acrylsdureadduktes (40 %ig in Wasser) gemaB Beispiel 1 werden zu 115 g (10 %
UberschuB) Diglykolamin langsam zugegeben. Beim Erhitzen destilliert die eingesetzte Wassermenge
ab. Beim weiteren Erhitzen entsteht ab 160 ° C Reaktionswasser. Man hélt 2 h bei 190 ° C und entfernt
schlieBlich das restliche Wasser und das Uberschiissige Amin im Vakuum. Das Reaktionsprodukt hat
folgende Kennzahlen:

AZ: 261
OH-2Z: 257
SZ: 5,9.

5. Umsetzung des Reaktionsproduktes aus Imidazol/Acrylsdure/N — Aminoethylpiperazin gemiB Beispiel
1 mit Hexandiol — Diglycidylether
125,5 g des obengenannten Adduktes gemiB Beispiel 1 werden vorgelegt, auf 100 — 120 ° C erhitzt und
mit 79,5 g Hexandioldiglycidylether (Ep — Wert 0,63) langsam versetzt. Man riihrt 2 h bei 120 ° C nach.

AZ: 410
6. Umsetzung des Reaktionsproduktes aus Imidazol/Acrylsdure/N — Aminoethylpiperazin gemiB Beispiel
1 mit Hexandiol — Diacrylat
125,5 g des obengenannten Adduktes gem3B Beispiel 1 werden vorgelegt, auf 100 — 120 ° C erhitzt und
mit 56,5 g Hexandiol — Diacrylat langsam versetzt. Man riihrt 2 h bei 120 ° C nach.

AZ: 460
7. Umsetzung des 2 — Methylimidazol — Acrylsdure — Adduktes und der dimeren Fettsdure mit Diethylen —
friamin
308 g 2-— Methylimidazol/Acrylsdure — Addukt (50 %ig in Wasser) werden vorgelegt und mit 51,5 g
Diethylentriamin gem#B Beispiel 3 zur Umsetzung gebracht und anschlieBend bei 180 °C mit 290 g
(SHure - UberschuB) dimerer Fettsdure (Dimergehalt 96 %, SZ: 193) versetzt. Man erhitzt 2 h bei 230
° C, bis alles Reaktionswasser abdestilliert ist.

AZ: 133

SZ: 55
Die in den obengenannten Beispielen angegebenen Analysenwerte AZ = Aminzahl, SZ = S3urezahl,
OH-Z = Hydroxylzahl, werden nach den auf diesem Gebiet Uiblichen Methoden bestimmt und werden
angegeben in mg KOH/g Substanz.

Ermittlung der Hartungsmitteleinflisse in Verbindung mit bromierten Harzen

Beispiel 1

100 g eines in 25 g Methylethylketon (MEK) gel&sten bromierten Epoxidharzes (Epoxidwert ca. 0,18,
Bromgehalt ca. 18 %) werden mit 10 g einer 50 %igen Hirterldsung aus dem erfindungsgemaBen
Reaktionsprodukt und Ethanol vermischt und zur Prepreg - Fertigung eingesetzt. Die Aufbereitung der
Hirterldsung erfolgt bei Raumtemperatur, wobei deren Konzentration grundsitzlich beliebig gewahlt werden
kann.

Zur Prepregherstellung im LabormaBstab wird zundchst ein ca. 0,1 m? groBes Glasfilamentgewebe mit
der Harz — Harter — Losung getrdnkt. Daran anschlieBend erfolgt eine Wirmebehandlung des derart imprd —
gnierten Verstirkungsmaterials von 2 min bei 120 °C in einem Umlufttrockenschrank. Wahrend dieses
Prepregvorgangs wird zum einen das LOsemittel aus dem Imprdgniermittel entfernt, und zum zweiten
werden die Reaktionskomponenten von dem A- in den B-Zustand Ubergefiihrt. Es resultieren nahezu
frockene, flexible Prepregs, die nach der Abkihlung bei Raumtemperatur bis zur Weiterverarbeitung
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mehrere Wochen gelagert werden kdnnen.

Die Prepregweiterverarbeitung zu ca. 1 mm dicken Laminaten erfoigt in einer Stunde bei 150 ° C mit
einem PreBdruck von ca. 1 bar. Das derart ausgehirtete Endprodukt zeigt keinerlei Mdngel beziiglich der
Haftung der einzelnen Prepreglagen.

Zur Bestimmung der thermischen Bestdndigkeit des Matrixmaterials werden anschlieBend aus den
Laminaten 100 x 10 mm? groBe Probek&rper und im Torsionsschwingversuch nach DIN 53455 untersucht.
Die Ergebnisse dieser Priifung sind fiir verschiedene Mischungsverhiltnisse in Tabelle 1 wiedergegeben.

Die weiteren ebenfalls in Tabelle 1 aufgefiihrten TG —Werte der Beispiele 2 — 7 werden analog
Beispiel 1 mit dem dort angeflihrten Epoxidharz ermittelt. Als Vergleichsgr&Be wird zusdtzlich der TG eines
derzeit hdufig benutzten Matrixmaterials mit Dicyandiamid als Harter und N — Methylimidazol als Beschleu —
niger mit in die Tabelle aufgenommen (Mischungsverhilinis bromiertes Epoxidharz : Dicyandiamid : N—
Methylimidazol = 100 : 5 : 0,8.

Tabelle 1

Thermische Bestédndigkeit der Laminate

Beispiel (Hartungsmittel) | Mischungsverhdltnis TG in ° C nach Prepreglagerung von
Harz : Harter ter
1 Tag 4 Wochen | 12 Wochen | 26 Wochen
1 100:5 127 116 116 115
100: 10 125
2 100:5 124 120 118
100: 10 129 121 120
3 100:5 145 131 127
100: 10 151 136
4 100:5 126 122 119
100: 10 123
5 100:5 124 118 117 117
100: 10 118
6 100:5 128 115 110 110
100: 10 130
7 100:5 119 119
100: 10 125 123
Vergleich 100:5:0,8 118

Ermittlung der Hartungsmitteleinfllisse in Verbindung mit BPA — Basisharzen

Zur Ermittlung der Materialeigenschaften bei Verwendung der ausgewdhlten Hirtungsmittel werden zur
Vermeidung verfélschender Einfllisse von Verstdrkungs — und Zusatzmaterialien die Mischungen, beste -
hend allein aus Epoxidharz und Hartungsmittel, ausgehirtet und abgeprift.

In den in der Tabelle 2 aufgelisteten Beispielen wird als Epoxidharz ein Glycidylether auf Basis von
Bisphenol A mit einem Epoxidwert von 0,53 verwendet.

Zur Herstellung der PriitkGrper werden jeweils 100 g des Epoxidharzes mit der in der Tabelle 2
genannten Menge Hirtungsmittel bei Raumtemperatur vermischt und in einem Stahlwerkzeug zu 4 mm
dicken ebenen Formteilen ausgehirtet. Aus diesen Formteilen werden dann durch S&dgen bzw. Frdsen
Probekdrper entnommen, an denen unter Einhaltung der nachstehend genannten Priifnormen die in Tabelle
2 aufgeflihrten Eigenschaftswerte ermittelt sind.
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Prifk&rperabmessungen
Biegefestigkeit DIN 53 482 80 x 10 x 4 mm3
Durchbiegung DIN 53 452 80 x 10 x 4 mm3
Schilagz&higkeit DIN 53 453 50 x 6 x 4 mm?
Zugfestigkeit DIN 53 455 Schulterstab Nr. 3
Dehnung DIN 53 455 Schulterstab Nr. 3
Elastizitdtsmodul DIN 53 457 Schulterstab Nr. 3
Martenstemperatur DIN 53 458 60 x 15 x 4 mm?3
Heat Distortion Temperature (HDT) DIN 53 461 120 x 10 x 4 mm?3
Glaslibergangstemperatur (TG) DIN 53 445 80 x 10 x 1 mm?3
Tabelle 2
Eigenschaften der unverstérkten Formstoffe
Hartungsmittel Beispiel 1 Beispiel 6

Hirtemenge g 14 14

Hartebedingungen 2h120 °C 2h120 °C

Biegefestigkeit N/mm? 90 41

Durchbiegung mm 7 11

Schlagzdhigkeit kJ/m? 6 20

Zugfestigkeit N'mm? 50 30

Dehnung % 2,0 2,0

Elastizitdtsmodul N/mm? 3000 3000

Martenstemperatur ° C 113 107

HDT °C 130 129

TG °C 156 158

Patentanspriiche

1.

Amid - und gegebenenfalls Amingruppen enthaltende Verbindungen auf Basis von Imidazol — und/oder

N — Alkylimidazol — Acrylsdure — Reaktionsprodukten, herstellbar in erster Stufe durch
A) Addition von Acrylsdure(estern) an gegebenenfalls substituierte Imidazole und/oder N — Aminoal —
kylimidazole in ca. equivalenten Mengen, bezogen auf reaktive Aminwasserstoffatome und Dop -
pelbindungen und

weitere Umsetzung dieser Addukte in zweiter Stufe mit
B) Polyaminen und/oder Aminoalkoholen, welche im Durchschnitt zwei oder mehr reaktive Wasser —
stoffatome im Moleklil haben, unter Kondensationsbedingungen zu Polyamiden und/oder Polyami -
noamiden bzw. Polyamidoalkoholen, wobei

gegebenenfalls in einer dritten Stufe
C) die Reaktionsprodukte AB) mit ca. equivalenten Mengen an Mono — und/oder Polyglycidylver —
bindungen, Mono — und/ oder Polyacrylaten, Mono — und/oder Polycarbonsduren verldngert werden.

Verbindungen gem&B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in erster Stufe Acrylsdure mit Imidazol
und/oder 2 — Methylimidazol und/oder N — Aminopropylimidazol umgesetzt wird und die weitere Um—
setzung dieser Addukte in zweiter Stufe mit Diglykolamin und/oder Diethylentriamin und/oder N -
Aminoethylpiperazin erfolgt.
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Verbindungen gemiB den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Additionsprodukte
der Stufen A) + B) in dritter Stufe C) mit mindestens einer der nachfolgenden Verbindungen
Butandioldiglycidylether, Hexandioldiglycidylether, Butandioldiacrylat, Hexandioldiacrylat, dimerisierte
Fettsdure durchgefiihrt wird.

Verwendung der Verbindungen gemiB den Anspriichen 1 bis 3 als Hirtungsmittel flir Epoxidharze.

Hirtbare Epoxidharzzusammensetzung, enthaltend
a) ein Epoxidharz mit durchschnittlich mehr als einer Epoxidgruppe pro Molekl und
b) mindestens eine der Verbindungen gemaB den Anspriichen 1 bis 3

Hirtbare Epoxidharzzusammensetzungen, worin die Verstdrkungs — und Einlagematerialien bei Raum —
temperatur mit dem Bindemittel, bestehend aus
a) einem Epoxidharz mit im Durchschnitt mehr als einer Epoxidgruppe pro Molekil und
b) mindestens einer der gem3B den Anspriichen 1 bis 3 herstellbaren Verbindungen und gegebe —
nenfalls
c) LO&sungsmitteln, Fullstoffen, Pigmenten, Hilfsstoffen getrdnkt und gegebenenfalls bei erhdhter
Temperatur in den halbfesten aber noch schmelzbaren Zustand (B — Zustand) Uberflhrt werden.

Epoxidharzformk&rper, dadurch gekennzeichnet, daB in erster Stufe die Verstédrkungs — und Einlage —
materialien bei Raumtemperatur mit dem Bindemittel, bestehend aus

a) einem Epoxidharz mit im Durchschnitt mehr als einer Epoxidgruppe pro Molekil und

b) mindestens einer der gem3B den Anspriichen 1 bis 3 herstellbaren Verbindungen und gegebe —

nenfalls

c) Lésungsmitteln, Flllstoffen, Pigmenten, Hilfsstoffen
Uberfuhrt werden und in zweiter Stufe die Laminate oder Prepregs unter Formgebung oder zwischen zu
verklebende Substrate gebracht, unter Anwendung von Druck bei erhShter Temperatur ausgehirtet
werden.

Verfahren zur Herstellung von faserverstiirkten Trigermaterialien fiir den Elektrosektor durch Uberfiih -
rung von mit Bindemittel auf Basis von Epoxidharzen und aminischen Hirtungsmitteln imprégnierten
Verstdrkungsmaterialien in erster Stufe durch Anwendung von Temperatur und gegebenenfalls von
Druck in den B~ Zustand Uberflihrt und in zweiter Stufe bei erhdhter Temperatur ausgehirtet werden,
dadurch gekennzeichnet, daB als Epoxidharze

a) bromierte Epoxidharze mit im Durchschnitt mehr als einer Epoxidgruppe pro Molekil
und als aminische Hirtungsmittel

b) mindestens eine der Verbindungen gemafB den Anspriichen 1 bis 3 verwendet werden.

10
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